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0 Durchalchtfge farblge Qlaskeramik mit guter TemperaturtMlastbarkelt und vartabel einatellbarer 
Tranamlaalon im IR-Berelch. 



0 Eine durchsichtige farfaige. h-Quarz-Mlschkristalle ©nthaltend© Qlaskeramik, deren Transmission im IR- 
Bereich zwischen 800 nm und 2,6 um variabel eingestellt warden kann, besitzt die Zusammensetzung (In Gew.- 
%) 62 -68 SiO,. 19.5 -22.5 AIA. 3.0 -4.0 UG. 1.5 -3.5 BaO. 0.5 -2.5 ZnO und 1.5 -5.0 HO, neben anderen 
mfiglichen. in geringer Menge enthaltenen Oxiden. wobei die Farbung durch MnO„ Fe,Oa, CoO. NiO. V,0, und 
Cr,0, erzieJt wird. Diese Glaskeramik wird durch eine WSrmebehandlung zwischen 680*C und 920"C aus dem 
Ausgangsglas umgewandelt. 
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Durchsichtfge farbig QIaskeramlk mit guter Temperaturbelastbark it und variabdl einstellbarer Trans- 
mission im IR-Bereicii 



Die Erfindung bezieht sich auf eine Glaskeramik. die in der Aufsicht schwarz und in der Durchsicht 
vioiett Oder braun bis dunkelrot erscheint. im IR-Bereich von 0.8-2,6 iLLm sine variabel einsteilbare 
Transmission besitzt und zur Herstellung von beheizbaren Flatten geeignet ist. 

Im sichtbaren WeilenlMngenbereich transparente QIaskeramiken. die als heizbare Flatten Anwendung 
5 finden, sind bekannt und kommerziell erhdMich. Alie diese Flatten basieren auf h-Quarz-Mlschkristali- 
haltigen Glaskeramiken, die mittels fSrbender Oxide wie TiOs, MnO,* FesO,, NiO. CoO, CrsOj, V^Os und CuO 
eingefMrbt sind; dabei ist TiOz wegen seiner keimbildenden Wirkung stets enthalten. Der BnfiuB dieser 
fart^nden Oxide auf die Fart>gebung, d.h. auf die Absorption im sichtbaren WeilenlMngenbereich. ist 
eingehend untersucht worden. So wird in der DE-AS 15 96 858 der Etnflu6 der einzelnen Oxide CoO, CrsOs, 
10 NiO und FeiOs sowie von CoO im Kombination.mit MnOs und CuO auf die Transmission im sichtbaren 
Wellenlangenbereich beschrieben. 

In der US-PS 3 788 865 wird die Wirkung von Kombinationen von jeweiis zwei der Oxide CoO, NIO. 
FeaOa. CrjO,. MnO, und CuO auf die Transmission im Wellenlangenbereich von 400-700 nm untersucht: 
daruber hinaus wird die gleichzeitige Wirkung der drei Oxide NiO. CoO und FeaOs sowie diejenige von VtO« 
75 auf die Transmission beschrieben; fOr die VaOs-haltlge Glaskeramik wird ohne Angabe von Messergebnissen 
auf deren gute Transparenz im IR-Berelch hingewlesen. 

In der DE-PS 24 29 563 wird die gemeinsame Wirkung der vier Oxide CoO, NiO. FeaO, und MnO, auf 
die Transmission beschrieben; dabei wird im Wellenlangenbereich von 700 -800 nm eine Transmission von 
Uber 70 % beobachtet, die maflgebend fQr den Farbton in Durchsicht ist, wShrend die IR-Transmission zum 
20 Toil auf unter 10 % absinkt. 

SchiieBIich wird In der US-PS 4 211 820 eine braune Glaskeramik beschrieben, bei der die Einfarbung 
' neben TiO> durch VsOi erzielt wird; daneben ist als farbendes Oxid nur noch FeaOa in geringen Mengen 
enthalten. Die Charakterisierung der Transmission ist unzurelchend. und es kann nur vemnutet werden, daS 
die BraunfMrbung durch Messungen der Transmission an 5 mm dicken Proben bei x s 800 nm 
25 charakterisiert werden soli. Angaben Ober die Transmission im IR-Berelch liegen nicht vor. 

Wie aus dem genannten Stand der Technik hervorgeht. ist der EnfluO von farbenden Oxiden auf die 
Transmission im sichtbaren Bereich der h-Quarz-MischkrIsatall-haltigen Glaskeramiken eingehend unter- 
sucht worden, auch wenn die Dokumentation der Ergebnisse teiiweise sehr knapp Ist. Danach ist es also 
mdglich, heizbare Flatten mit fotgenden Eigenschaften herzustelien: ca. 4 mm dicke Flatten erscheinen in 
30 Aufsicht undurchsichtig (schwarz). wahrend sie in Durchsicht viotett. braun bis dunkelrot erscheinen; bei der 
Verwendung als KochflSche Oder bei Mhnlichen Anwendungen fUhrt dies dazu. daB wahrend des Betriebes 
die Heizeiemente gut zu erkennen sind, wShrend sie im unbenutzen Zustand durch die l^hflSche 
abgedeckt werden. 

Im Gegensatz zur Transmission im sichtbaren Wellenlangenbereich ist der Einflufi der fMrbenden Oxide 

35 auf die Transmission im IR-Bereich nur sehr mangelhaft untersucht. Von den kommerziell erhMttiichen 
Glaskeramik-Kochflachen der Rrma Coming. Coming Code 9632, ist bekannt dafl die mit VjOs eingefarbten 
Glaskeramiken Im IR-Bereich von 1-2.6 am eine sehr hohe Transmission besitzen, namlich von ca. 80 % 
fQr 4 mm dicke Proben: umgekehrt haben die von der Rrma Schott vertrlebenen Glaskeramik-Kochfigchen 
mit der Bezeichnung CERAN, die mit einer Kombination der Oxide CoO. NIO, MnOa und FejOa eingefSrbt 

40 Sind, eine sehr geringe IR-Transmission. die fQr 4 mm dicke Proben bei X = 1.6 wn unter 10 % liegt 

Betrachtet man insbesondere beheizbare Flatten in ihrer Anwendung als KochfiSche. so erkennt man. 
dafi nicht allein die IR-Transmission die bestimmende Gr5/^ fOr eine gute LeistungsfShigkeit des Kochsy- 
stems. d.h. fQr kurze Ankochzeiten und geringen Energieverbrauch ist. Bereits in der DE-PS 24 37 026 ist 
gezeigt worden. daB Heizkdrper (mit Temperaturbegrenzer), Kbchfiache und Kochgeschin* gemeinsam als 

45 Einheit betrachtet werden mussen. 

Bei gegebenem Heizkorper und gegebener Kochflache ist bestimmend fQr den WSrmeflufl von der 
Heizqueile zum Kochgut die QualitMt des Topfbodens, d.h. dessen Absorptions-ZReflexionseigenschaften. 
dessen Flanltdt und dessen Bewegung senkrecht zur Heizqueile wShrend des Kochvorgangs. Je weniger 
der Topf die angebotene Heizenergle aufnimmt (und umgekehrt), umso mehr wird die Energie zum 

so H izkorper zurQckgesandt, bis der auf eine bestimmte Soll-Temperatur einjustierte Temperaturt)egrenzer 
abschattet. 
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Je nach Transmissjonseigenschaft der Kochflache wird ein unterschiedlich hoher Anteii an Heizenergie 
vom Heizleiter durch die Kochflache zum Topfboden durch Strahlung Obertragen. ZusMtzlich erfoigt die 
Beheizung des Topfbodens durch WSrmeleitung und SekundSrstrahlung der sich erhltzenden KochfiSche. 
Autordem findet bei refl kti renden Topfbfiden etn umgekehrter Energietransport in AbhMngigkett von der 
5 Transmission der Kochfldche statt. 

Sowohl In der DE-PS 24 37 026 als auch in der Schott-fnfomnation 2/84 wurde nachgewiesen, daB eine 
Optimierung des Kochsystems. insbesondere wegen der unterschiedlichen TopfqualitSten, sehr schwierig 
ist und nicht aliein durch Anderung der IR-DurchlSssigkeit der KochflSche mdglich ist. So kann z.B. eine zu 
hohe IR-OurchlSssigkett. je nach Strahtungsintensitat des Heizk6rpers. durchaus schSdItch sein. wenn 
10 hierdurch die Topfbodenbewegung negativ beeinflu/ft wird Oder zu viel der vom Topf nicht aufgenommenen 
Heizenergie durch die KochftSche zuruckreflektiert wird und hierdurch noch wfihrend der Ankochdauer der 
Temperaturbegrenzer zu haufig schaitet. 

Urn die LeistungsfShigkeit des Qesamtsystems Heizkorper •KochflSche -Topf weitgehend vom Teilsy- 
stem Topf zu entkoppeln. war daher in der DE-PS 24 37 026 vorgeschlagen worden, die Glaskeramikplatte 
95 auf der Oberseite mit etner strahlungsabsorbierenden Emailschicht zu versehen. Neben dieser MaBnahme 
iDesteht natQrIich die MOglichkeit. die optimale Absorption der WSrmestrahlung durch Farboxide gezielt 
einzustellen. Dies hat den Vorteil, dafi Emails dann ailein zu dekorativen Zwecken verwendet werden 
k5nnen und ihre Wahl sehr viel freier erfolgen kann. 

Die Entwicklung von Heizk5rpem fUr QIaskeramik ist heute keineswegs als abgeschlossen zu betrach- 
20 ten. In der Zukunft ist durchaus mit Heizsystemen zu rechnen. die gegeniiber den derzeitigen Heizk5rpem 
fur KochflSchen eine unterschiedliche Strahiungscharakteristik aufwelsen und/oder die aus mehreren Hetz- 
bereichen mit unterschiedlicher Strahlertemperatur bzw. -charakteristik aufgebaut sind. 

Diese. heute noch nicht umfassend vorhandenen Beheizungssysteme sollten bei. der Entwicklung einer 
optimierten KochflSche mit berUcksichtigt werden. DarOber hinaus ist es vorteilhaft* die zuvor beschriebene 
25 Einstellbarkeit der Strahtungsdurchi§ssig keit im sichtbaren und IR-Bereich fOr -aus z.B. FertigungsgrUnden 
erforderfiche -unterschiedliche Dicken der beheizbaren Flatten vomehmen zu kGnnen. 

Aufgrund der vorhergehenden Diskussion ergeben sich folgende Zielvorstellungen fQr die Optimierung 
von h-Quarz-Mischkristalt-haltigen (alaskeramtken in der Anwendung als beheizbare Flatten: 

1 . Im sichtt)aren Bereich soil die Absorption gerade so eingestellt werden. daB bei eingeschalteten 
30 Heizeiementen. auch bei niedriger Letstung, einerseits die Heizeiemente sichtbar sind, andererseits die 

Augen nicht geblendet und vor ailem vor schadlichen Strahlungen geschutzt werden. und daB bei abge- 
schalteten Heizeiementen diese durch die in Aufsicht schwarz wirkende Fiatte verdeckt werden. 

2. Im IR-Bereich soil die Transmission durch unterschiedliche Qehalte an Farboxiden variabel so 
einstellbar sein. daB mit den jewelis unterschiedlichen Heizkdrpem eine Optimierung des Gesamtsystems 

35 Heizkorper -KochfiSche -Topf mSglich wird. 

Um die VariabilitSt der Transmission im IR-Bereich zu erreichen. mUssen die bisher verwendeten 
Kombinationen der fdrt>enden Oxide enweltert werden, da ansonsten die starke Absorption im sichtbaren 
Bereich bis ca. 600 nm und die variable Absorption im IR-Bereich nicht gleichzeitig erreicht werden kSnnen. 
Von den beiden fSrbenden Oxiden. die in h-Quarz-Mischkristall-haltigen Glaskeramiken bis ca. 600 nm stark 

40 absorbieren und ab ca. 1000 nm sehr gut transparent sind. kann das Cr^Os nur in sehr geringen Mengen 
verwendet werden, da es die obere Entglasungstemperatur stark ansteigen ISBt und die zugehSrigen GlSser 
nicht verarbeitet werden konnen. 

Zur L5sung der gestellten Aufgabe bleiben nur Kombinationen von VA mit anderen fMrbenden Oxiden 
Gbrig; dabei k6nnten Zusammensetzungen, die nur VA enthalten. fQr Anwendungen mit hoher IR- 

45 Transmission verwendet werden, wahrend Zusammensetzungen mit geringerer IR-Transmission durch 
Zusatz weiterer Farboxide wie Ni,0, CoO und Fe,0» eingestellt werden kQnnten. 

Es ergeben sich jedoch zwei Schwierigkeiten. Das Vanadium biklet mehrere Oxide verschiedener 
Wertigkelten. wobei Obergange von einem Oxidationszustand in einen anderen bereits durch letchte Ver- 
schiebung des Reduktions-Oxidations-Gleichgewichts erfolgen. Bei der Kombtnation von VjO» mit anderen 

50 polyvaienten Kationen ist daher bereits bei kleinen Anderungen im Reduktions-Oxidations-Gleichgewicht mit 
einem Wertigkeitswechsel des Vanadiums und damit mit einer FarbMnderung zu rechnen. Untersuchungen 
mit VsOt-haltigen Glaskeramiken zeigen auBerdem. daB VA einen negativen EinfluB auf die Stabilitat der h- 
Quarz-Mischkristalle ausObt So wird zum Beispiel in der US-PS 4 21 1 820 darauf hingewiesen, daB VA 
die Umwandlung der h-Quarz-MischkrIstall-Phase in die Keatit-Mischkristall-Phase (auch h-Spodumen-Mi- 

55 schkristall genannt) zu beschleunigen scheint ohne daB dies als negativ empfunden wurde. In der Arbeit 
von Pannhorst und Wichelhaus (Glastechn. Ber. ggK (1983) Bd. 1, S. 572-577) wird ebenfalls gezeigt. daB 
VA ebenso wie die Kombination der Farboxide von NiO. CoO und Fe,Oi die Umwandlung im Vergleich zur 
nicht eingefSrbten Glaskeramik k)eschieunigt. 
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Mit der Umwandlung von h-Quarz-Mischkristall in Keatit-Mischkristali ist ein Anstieg in den thermischen 
Ausd hnungskoeffizienten sowie eine ^ndsrung der Farbe verbunden. Da Andeamgen \m thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten und in der Farl3e wShrend des Gebrauchs nur In sehr engen Grenzen zugelassen 
werden durfen, bedeutet das frGhere Ensetzen der Umwandlung der h-Quarz-Misch kristall-haltigen Glaske* 
5 ramik in Keatit*MischkristalI-haitige Gtaskeramik fQr di VjOs-haltigen Zusamm nsetzungen. dafi bei diesen 
die Anwendung als KochflSche beeintrSchtigt werden kann. Ein weiteres Ziei der vorliegenden Erfindung ist 
daher 

3. eine h-Quarz*Mischkristall-haltige Glaskeramik. die eine ausreichende Stabllitdt gegenQber 
Temperatur/Zeit-Belastungen besitzt. wte sie bei der Anwendung als Kochfi9che auch unter Extrembedin- 
10 gungen auftreten. 

Die Stabilitat gegenQber der oben erwShnten Umwandlung IM0t sich auf verschledene Art und Weise 
speziflzieren; In der DE-PS 24 29 563 wurde ein bestimmtes Keramisierungsprogramm mehrfach durchlau- 
fen, und es wurde die Variation des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen 20 ''C und 
700*^0. 020/700. in Abhangigkeit von der Zahl der Umwandlungszyklen bestimmt. Ein anderes Kriterium ist in 
15 der Schott Information 2/84 angegeben; danach sollte die Glaskeramik einer Temperatur-Zeit-Behandlung 
bei 825"C Uber 35 h ohne nennenswerte SgenschaftsverSndemngen widerstehen. 

Es konnte nun Uberraschendenweise ein Zusammensetzungsgebiet gefunden werden. in dem eine 
variable EinfMrbung durch Kombination der Oxide VaOs, NiO. CoO. MnOa und FeaOs mdglich ist. Die 
erfindungsgemSBen Zusammensetzungen liegen In dem Bereich: SIOs 62 -68 



20 


AW3 


19.5 -22, 




LiaO 


3.0 -4.0 




Na,0 


0-1.0 




K,0 


0-1.0 




BaO 


1,5-3,5 


25 


CaO 


0-1.0 




MgO 


0-0.5 




ZnO 


0,5 -2.5 




TiO, 


1.5-5.0 




ZrO, 


0-3,0 


30 


MnO, 


0-0.40 




FeA 


0-0 j20 




CoO 


0 -0,30 




NiO 


0 -0.30 




VA 


0-0.80 


OS 


CrA 


0-0.20 




F 


0-0.20 




SbaO, 


0-2,0 




AS203 


0-2.0 



40 ENa,0+K* 0,5-1.5 

EBaO + CaO 1.5-4,0 
ETiO, + ZrO, 3,5 -5.5 

CSbaO, As,0, 0.5 2.5 



45 Die Angaben des Zusammensetzungsbereiches beziehen sich auf die analytische Zusammensetzung 
der Glaskeramik-AusgangsglSser. Die Angaben sollen jedoch nichts darOber aussagen. in welcher Wertig- 
keitsstufe diese Oxide in den Glaskeramikausgangsgl^sern bzw. in den Glaskeramiken vorliegen. 

FQr einige AusfOhningsbeispiele sind in Tabelle 1 und 2 Zusammensetzungen der Glaskeramikaus- 
gangsgl&ser und einige Eigenschaften der zugehSrigen Glaskeramiken zusamnnengesteitt Die Aus- 

50 gangsglaser wurden unter Verwendung von In der QIasindustrie Qblichen Rohstoffen durch Bnschmelzen 
bei 1620'C In 1/2-l-Quarzgut-Tiegein. Lauterung bei 1620»C Qber 2 h, Homogenislerung bei ca. 1550^*0 
Qber 3 h in R-Tiegein erschmolzen; anschlietond wurden GuBstQcke von ca. 120 x 80 x 20 mm gegossen 
und, beginnend ab ca 660^0. in einem KQhiofen auf Raumtemperatur abgekOhtt Zur Untersuchung der 
glaskeramischen Bgenschaften wurden Proben mit 4''C/mln auf 720*'C aufgeheizt, bei 720*'C eine Stunde 

55 gehaiten, anschlieBend mit 2''C/min auf 880''C aufgeheizt, bei 880''C 90 Min gehalten und schlieflllch durch 
Ausschaiten des Ofens auf Raumtemperatur abgekQhlt. 
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Die niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Beispiele zeigen, dafi alle Zusammensetzun* 
gen so gewMhtt wurden, 6aB sie beztiglich der TemperaturwechseibestSndigkeit ais beheizbare Platten bzw. 
KochflSchen verwendet werden konnen. Die Zusammensetzungen der Beispiel 1 und 2 fallen aus dem 
Zusainmensetzungsbereich der vorliegenden Erfindung heraus, wShrend die Beispiel 3 bis 8 die Erfindung 
erISutem. 

Das Beispiel 1 fMilt in das Zusammensetzungsgebiet der DE-PS 24 29 563 und entspricht einer 
Glaskeramik, die kommerzieil zur Verwendung als KochflSche vertrieben wird. Bel Verwendung Ubiicher 
Strahlungsheizkorper hat sich diese Glaskeramik bewdhrt, jedoch soitte im Rahmen der Entwicklung von 
teistungsstarkeren Heizelementen die Langzeitstabilitat dieser Glaskeramik verbessert werden: dies geht 
aus den VerSnderungen im lineraren thermischen Ausdehnungskoeffizienten. 020/700, und in der Transmis- 
sion der vier Umwandlungszyklen mit dem weiter oben beschriet)enen Keramisierungsprogramm bzw. 
durch nachtrSgliche Tempemng bei 825 ''C Ober 35 h hervor. 

Beispiel 2 entspricht ebenfalls einer kommerzieil vertriebenen Glaskeramik; eigene Versuche haben 
gezeigt. dafi diese Glaskeramik erhebliche Probleme bezuglich der Farbkonstanz und der Konstanz der 
linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten bei Langzeitbelastungen aufweist Dies wird durch die 
Ergebnisse In Tabelle 2 bestMtigt; sowohl nach vier Umwandlungszyklen als auch nach der Temperung bei 
825*C Qber 35 h haben sich der oawoo-VVert und die Transmission erheblich verSndert. 

Demgegenuber zeigen die Beispiele 3 bis 8 nach vier Umwandlungszyklen bzw. nach der Zusatztempe- 
rung eine gute Konstanz im linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und gleichzeitig eine geringere 
VerSnderung in der Transmission. DarOber hinaus zeigen diese Beispiele. da0 die Transmission bei X » 
1600 nm variabel einsteilbar ist; so nimmt die IR-Transmission in der Reihenfoige der Beispiele stMndig zu. 
von 7 % fUr Beispiel 3 auf 80 % fQr Beispiel 8. 
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AnsprQchd 

5 1 . Durchsichtige farbige, Hoch-Quarz-Mischkristalle enthaitende Giaskeramik, insbesondere zur Herstel- 
lung von beheizbaren Platte, dadurch gekennzeichnet, dafl die durch Temperaturbelastungen bedlngte 
Anderung des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und der Transmission goring ist da/3 die 
Transmission Im IR-6ereich zwischen 800 nm und 2.6 am variabel eingestellt werden kann, daO sie 
folgende Zusammensetzung (in Gew.-%) besitzt: 
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SiO, 


62-68 






19,5-22 




Ufi 


3,0 -4,0 






0-1,0 






0-1.0 
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BaO 


1.5-3.5 




CaO 


0-1.0 




MgO 


0-0.5 




ZnO 


0.5 -2.5 




TiO, 


1.5 -5,0 


20 


ZrO, 


0-3.0 




MnO, 


0-0,40 




FeA 


0-0.20 




CoO 


0-0.30 




NIO 


0-0.30 
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VA 


0-0.80 




Cr^Oa 


0-0.20 




F 


0-0.20 




SbA 


0-2.0 






o-^o 
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ENa^ + ig) 0.5-1,5 
IBaO + CaO 1.5-4.0 
ETiO, + ZrOi 3,5 -5.5 
ESbiO, + AsA 0.5 2.5 

35 und 6aB sie durch eine Warmebehandlung zwischen esO^'C und 920"C aus diesem Qlaskeramikausgangs- 
glas ungewandelt worden ist 

2. Giaskeramik nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch folgende Zusammensetzung (in Gew.-%): 





SiO, 


64-66 






21 -22 
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Li,0 


3.4-3.8 




NatO 


0.8 -0.8 




K,0 


0-0.3 




BaO 


2.0 -2.8 




CaO 


0.0 -0.2 
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MgO 


0.0 -0.2 




ZnO 


1.0-1.6 




TiO, 


2.0 -2.8 




ZrO, 


1.0 -1.8 




MnO, 


0-0.15 
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FeA 


0-0.15 




CoO 


0-0.30 




NIO 


0-0.30 




VA 


0-0.60 




SbA 


0.8-1.6 


55 


AsA 


0.8 -1.6 



ENa,0 + 0.7-1.1 
EBaO + CaO 2.0 -3.0 

ETiO, + ZrO, 3.5 -5.5 
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